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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Wa&rige Pulverlack-Dispersion 



Die Erfindung betrifft eine waferige Pulverlackdispersi- 
on, enthaltend Bindemittel, Vernetzungsmittel, Stabilisa- 
toren, Emulgatoren sowie gegebenenfalls Katalysatoren, 
Hilfsstoffe und weitere Additive wie Entgasungsmittel, 
Verlaufsmittel, UV-Absorber, Radikalfanger und/oder An- 
tioxidantien, wobei die PartikelgroRe der Pulverlackteil- 
chen im Bereich von 100 bis 3000 nm, vorzugsweise 200 
bis 700, und das Molekulargewicht zwischen 1000 und 
20000, vorzugsweise 1500 und 4000 g/Mol liegt, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung der waftrigen Pulverlackdisper- 
sion und deren Verwendung zur Beschichtung von Sub- 
straten. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine waBrige Pulver- 
lack-Dispersion, die sich insbesondere als Uberzug fur mit 
Was serb asislack beschichtete Automobilkarosserien eignet. 5 

Fur die Beschichtung von Automobilkarosserien werden 
hcutc vorzugswcisc Fliissiglackc vcrwcndct. Dicsc vcrursa- 
chen zahlreiche Umweltprobleme aufgrund ihres Losemit- 
telgehaltes. Dies gilt auch fiir die Falle des Einsatzes von 
Wasserlacken. 10 

Vollig losemittelfreie Dispersionsfarben werden bislang 
nur in Anwendungsbereichen (z. B. als Wandfarben imBau- 
tenschutz) eingesetzt, die relativ geringe Anforderungen an 
die resultierenden Oberflacheneigenschaften stellen. Dort, 
wo die Beschichtung hochsten optischen und mechanischen 15 
Anforderungen geniigen muB, z. B. bei Coil-Coating oder 
Automobil-Decklackierungen, ist ein vollstandiger Verzicht 
auf organische Losemittel zur Zeit nicht moglich. So weisen 
viele Wasserlacke einen Restgehalt an organischen Losemit- 
teln im Bereich von 10 bis 20% auf und sind somit eher als 20 
losemittelreduzierte Lacksysteme zu bezeichnen. 

Aus diesem Grund sind in den letzten Jahren vermehrte 
Anstrengungen unternommen worden, fiir die Beschichtung 
Pulverlacke zu verwenden. Die Ergebnisse sind jedoch bis- 
her nicht zufriedenstellend, insbesondere sind zur Erzielung 25 
eines gleichmaBigen Aussehens erhohte Schichtdicken er- 
forderlich. Des weiteren sind die Lackfilme auf Pulverbasis 
im Bezug auf ihre optischen Eigenschaften wie Verlauf und 
Glanz und den mechanisch-technologischen Eigenschaften 
wie Chemikalien-, Wetter- und Wassertropfenbestandigkeit 30 
noch nicht optimal. Dariiberhinaus zeigen die fiir die Linien- 
bedingungen von Pulverlacklackierungen im Automobilbe- 
reich geeigneten Vernetzungsreaktionen teilweise Schwa- 
chen bei der Chemikalien- und Kratzfestigkeit. 

Auf der anderen Seite bedingt der Einsatz von pulverfor- 35 
migen Lacken eine andere Applikationstechnologie, so daB 
fiir diese eine spezielle Lackierausriistung benotigt wird. 
Dadurch wird die Integration der Pulverlacktechnologie in 
bereits bestehende LackierstraBen oft wirtschaftlich unren- 
tabel und somit die Umstellung auf losemittelfreie Lacksy- 40 
steme bis zur Neu installation der gesamten Lackieranlage 
verzogert. Zur Zeit sind aufgrund der relativ groBen Parti- 
kelgroBe von ca. 25 um bei Anwendung der Pulverlacktech- 
nologie kaum Lackfilme zu erzeugen, die eine Schichtdicke 
von weniger als 50 um auf weisen. 45 

Die fiir Fliissiglacke ausgelegten Anlagen konnen fiir Pul- 
verlacke nicht verwendet werden. Andererseits haben Fliis- 
siglacke die o.g. Nachteile. Insbesondere stellen die um- 
weltfreundlicheren, waBrigen Lacksysteme lediglich einen 
KompromiB aus Losemittelgehalt und Beschichtungsquali- 50 
tat dar. Eine Verbesserung der Filmeigenschaften LaBt sich in 
vielen Fallen nur auf Kosten eines hoheren Losemittelgehal- 
tes realisieren. Daher ist man bestrebt, Pulverlacke in Form 
waBriger Dispersionen zu entwickeln, die sich mit Fliissi- 
glacktechnologien verarbeiten lassen (US-PS 3 737 401, 55 
US-PS 3 787 230, DE-AS 26 01 618, DE-OS 21 40 843, 
DE 27 16 118, US-PS 4 477 530, US-PS 4 686 249 BASF 
F+F AG (1987), US-PS 4 510 275, US-PS 4 122 055, US- 
PS 4 385 138). 

Bei diesen sogenannten Powder- Slurries handelt es sich 60 
um stabile waBrige Dispersionen von Pulverlacken. Die er- 
sten Powder-Slurries wurden durch Suspendieren von Pul- 
verlacken in Wasser hergestellt. Die PartikelgroBe der Pul- 
verlackharzpartikel betrug hierbei 0.5-80 um. Es konnten 
Lackformulierungen mit einem Feststoffgehalt im Bereich 65 
von 20-70% realisiert werden. Im Gegensatz zu Wasserlak- 
ken ist bei Powder-Slurries ein Zusatz organischer Losemit- 
tel als Verlaufsmittel nicht erforderlich, da sich die Lackpar- 



tikel nach der Applikation des Lackes durch die waBrige 
Phase gut entspannen konnen. Dies ist moglich, da zu die- 
sem Zeitpunkt die Harzpartikel in einem relativ niedrigvis- 
kosen Medium vorliegen und so iiber eine ausreichende Mo- 
bilitat verfugen. Beim sich anschlieBenden EinbrennprozeB 
reagieren die Bindemittel und Vernetzerpartikel miteinan- 
dcr, so daB dicsc Mobilitat mit zunchmcndcm Nctzwcrkauf- 
bau verloren geht. Nach der Vortrocknung einer Powder- 
Slurry kann diese vereinfacht wie ein Pulverlack betrachtet 
werden. Hinsichtlich der PartikelgroBe der Harze unter- 
scheiden sich die Systeme jedoch deutlich voneinander, was 
sich bei der Applikation von Powder-Slurries in einer gerin- 
geren Schichtdicke (20^45 um) des eingebrannten Lackes 
widerspiegelt. Der Vorteil von Pulverlacken, namlich die 
zeitliche Trennung vom Schmelzen der Harzpartikel zu ei- 
nem glatten Film und die nachfolgende Reaktion zu einem 
geschlossenem Netzwerk findet sich somit auch in Powder- 
Slurry Systemen wieder. 

Powder- Slurries und deren Herstellung sind Gegenstand 
zahlreicher Veroffentlichungen und Patentanmeldungen. So 
wird in der DE-OS-21 40 843 die Herstellung eines Pulver- 
lackes durch Einspritzen bzw. Eindtisen einer Lackfarbe in 
Wasser, Abtrennen und Trocknung des gefallten Pulvers, be- 
schrieben. Alternativ zu diesem Herstellung sverfahr en 
wurde versucht, Pulverlacke durch mechanische Vorzerklei- 
nerung gefolgt von einer FeinnaBmahlung in Wasser in 
Powder-Slurries zu uberfiihren. 

Aus der US -Patents chrift 4268542 ist ferner ein Verfah- 
ren bekannt, bei dem eine Pulverlack-S lurry verwendet 
wird, die sich fur die Beschichtung von Automobilen eignet. 
Hierbei wird zunachst eine herkommliche Pulverschicht auf 
die Karosserie aufgetragen und als zweite Schicht die Klar- 
lack- Slurry. Bei dieser Klarlack-S lurry muB mit hohen Ein- 
brenntemperaturen (iiber 160°C) gearbeitet werden. 

In der US-PS 5379947 wird ein Powder-Slurry System 
fiir die Beschichtung von Automobilen beschrieben, das auf 
einem hydroxyfunktionellen Bindemittel und einem epsi- 
lon-Caprolactam-blockiertem Isophorondiisocyanat Vernet- 
zer basiert. Nach erfolgter pneumatisch-elektrostatischer 
Applikation der Powder-Slurry wird diese zunachst 10 Mi- 
nuten bei 49°C vorgetrocknet und dann 30 Minuten bei 
177°C eingebrannt. 

Da bei Automobilerstlackierungen hohere Einbrenntem- 
peraturen als 150°C aus wirtschaftlichen Griinden und der 
Farbstabilitat der Basislacke sich bisher nicht in der Praxis 
durchsetzen konnen. Zudem ist die Feinheit der Pulverteil- 
chen nicht zufriedenstellend. 

Die in den o.g. Patenten zur Powder-Slurry beschriebenen 
Herstellungsverfahren gehen von der Mikronisierung von 
Festharzen aus. Diese werden zunachst in einem Feststoff- 
mischer vorgemischt, dann im Extruder homogenisiert, mit 
einer Miihle pulverisiert und abschlieBend in Wasser unter 
Zusatz verschiedener Additive wie Netz- und Dispergier- 
mittel in Riihrwerksmiihlen auf die endgiiltige PartikelgroBe 
im Bereich von 3-20 um naBvermahlen. 

Dieses Verfahren ist nicht nur sehr aufwendig und storan- 
fallig, sondern fiihrt auch zu Restriktionen, die schon bei der 
Bindemittel- und Vernetzersynthese beriicksichtigt werden 
miisscn. So darf die Glasiibcrgangstcmpcratur der Fcstharzc 
einen bestimmten Wert nicht unterschreiten, damit eine aus- 
reichende Blockfestigkeit, die eine der Voraussetzungen fiir 
die Mikronisierung und problemlose Lagerung der pulveri- 
sierten Harze ist, gewahrleistet ist. Der obere Grenzwert der 
Glasiibergangstemperatur ist festgelegt durch die Forderung 
nach einem sehr guten Verlauf bei niedrigen Einbrenntem- 
peraturen, also hoher Reaktivitat der Bindemittel- Vernetzer- 
Kombination. 

Die vorliegende Erlindung hat sich nunmehr die Aufgabe 
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gestellt, eine waBrige PuLverlack-Dispersion enthaltend Bin- 
demittel, Vernetzungsmittel, Stabilisatoren, Emulgatoren 
sowie gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfsstoffe und weitere 
Additive wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV- Absor- 
ber, Radikalfanger und/oder Antioxidantien zur Verfiigung 5 
zu stellen, die sich mit der bisherigen Fliissiglacktechnolo- 
gic auf Automobilkarosscricn auftragcn laBt und insbcson- 
dere bereits bei Temperaturen von weniger als 150°C ein- 
brennbar ist. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB die PartikelgroBe 10 
der Pulverlackteilchen im Bereich von 200 bis 3000 nm, 
vorzugsweise 100 bis 2000 nm, besonders bevorzugt 100 
bis 1000, hochst bevorzugt 200 bis und 700 nm und das Mo- 
lekulargewicht zwischen 1000 und 20000, vorzugsweise 
1500 und 6000g/mol, hochst bevorzugt 1500 bis 15 
4000 g/mol liegt. 

Fur die erfindungsgema'Ben Pulverlackdispersion kom- 
men nach dem Stand der Technik an sich bekannte Binde- 
mittel in Betracht, z. B. Polyacrylate, Polyurethane, Amino- 
plastharze. Besonders bevorzugt sind hydroxyfunktionali- 20 
sierte Poly meth aery late. 

Ebenso konnen epoxidhaltige Bindemittel verwendet 
werden. ErfindungsgemaB kann demgemaB auch eine waB- 
rige Pulverlackdispersion zum Einsatz kommen, die aus ei- 
ner festen, pulverforrnigen Komponente A und einer waBri- 25 
gen Komponente B besteht, wobei 
Komponente A. ein Pulverlack ist enthaltend 

a) wenigstens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit ei- 
nem Gehalt von 30 bis 45%, vorzugsweise 30 bis 35% 30 
an glycidylhaltigen Monomeren ggf. mit einem Gehalt 

an vinylaromatischen Verbindungen, vorzugsweise 
Styrol, 

b) wenigstens ein Vernetzungsmittel, vorzugsweise 
geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren und/oder 35 
carboxyfunktionelle Polyester und 

c) ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, pulverlacktypische 
Additive, wie Entgasungsmittel, Verlaufsmittel, UV- 
Absorber, Radikalfanger, Antioxidantien und 
Komponente B. eine waBrige Dispersion ist enthaltend 40 

a) wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker und 

b) ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschaumungsmit- 
tel, Dispersionshilfsmittel, Netzmittel, vorzugsweise 
carboxyfunktionelle Dispergiermittel, Antioxydantien, 
UV-Absorber, Radikalfanger, geringe Mengen Lose- 45 
mittel, Verlaufsmittel, Biozide und/oder Wasserriick- 
haltemittel. 

Derart zusammengesetzte Dispersionen finden insbeson- 
dere fiir Pulverklarlacke Verwendung. 50 

Als epoxifunktionelles Bindemittel fur den festen Pulver- 
lack, der zur Herstellung der Dispersion verwendet wird, 
sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze 
geeignet, die durch Copolymer! sation von mindestens ei- 
nem ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens 55 
eine Epoxidgruppe im Molektil enthalt, mit mindestens ei- 
nem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine 
Epoxidgruppe im Molekiil enthalt, herstellbar sind, wobei 
mindestens cincs der Monomcrc ein Ester der Acrylsaurc 
oder Meth aery Is aure ist. Derartige epoxidgruppenhaltige 60 
Polyacrylatharze sind z. B. bekannt aus EP-A-299 420, DE- 
B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US- A-4,09 1,048 undUS-A- 
3,781,379). 

Als Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Monomere, die 
keine Epoxidgruppe im Molekiil enthalten, werden Alkyle- 65 
ster der Acryl- und Meth aery Is aure, die 1 bis 20 Kohlenstof- 
fatome im Alkylrest enthalten, insbesondere Methylacrylat, 
Methylmeihacrylat, Ethylacrylat, E thy hue th aery lat, Butyl- 
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acrylat, Butylrnethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat genannt. Weitere Beispiele fiir ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppen im Mole- 
kiil enthalten sind, Saureamide, wie z. B. Acrylsaure- und 
Methacrylsaureamid, vinylaromatische Verbindungen, wie 
Styrol, Methylstyrol und Vinyltoluol, Nitrite, wie Acrylnitril 
und Mcthacrylnitril, Vinyl- und Vinylidcnhalogcnidc, wie 
Vinylchlorid und Vinylidenfluorid, Vinylester, wie z. B. Vi- 
nylacetat und hydroxy lgruppenhaltige Monomere, wie z. B. 
Hydroxy ethylacrylat und Hydroxy ethylmeth acrylat. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist ubli- 
cherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, 
vorzugsweise 420 bis 700, ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht (gelpermeationschromatographisch unter Verwen- 
dung eines Polystyrolstandards bestimmt) von 2.000 bis 
20.000, vorzugsweise von 3.000 bis 10.000, und eine Glas- 
iibergangstemperatur (TG) von 30 bis 80, vorzugsweise von 
40 bis 70, besonders bevorzugt von 40 bis 60°C auf (gemes- 
sen mit Hilfe der Differential Scanning Calorimetrie 
(DSC)). Ganz besonders bevorzugt werden ca. 50°C. Zum 
Einsatz konnen auch Gemische aus zwei oder mehr Acrylat- 
harzen kommen. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach all- 
gemein gut bekannten Methoden durch Polymerisation her- 
gestellt werden. 

Als Vernetzer kommen alle aus dem Stand der Technik 
dem Fachmann bekannten Verbindungen in Betracht. 
Hierzu zahlen z. B. Carbonsauren, insbesondere gesattigte, 
geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 C- 
Atomen im Molekiil geeignet, z. B. Decan-l,12-disauren. 
Zur Modifizierung der Eigenschaften der fertigen Pulver- 
klarlacke konnen ggf. noch andere Carboxylgruppen enthal- 
tende Vernetzer eingesetzt werden. Als Beispiele hierfur 
seien gesattigte verzweigte oder ungesattigte geradkettige 
Di- und Poly carbonsauren sowie Poly mere mit Carboxyl- 
gruppen genannt. 

Ferner sind auch Pulverlacke geeignet, die einen epoxi- 
funktionellen Vernetzer und ein saurefunktionelles Binde- 
mittel enthalten. 

Als saurefunktionelles Bindemittel sind beispielsweise 
saure Polyacrylatharze geeignet, die durch Copolymerisa- 
tion von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Mono- 
mer, das mindestens eine Sauregruppe im Molekiil enthalt, 
mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
Monomer, das keine Sauregruppe im Molekiil enthalt, her- 
stellbar sind. 

Das epoxidgruppenhaltige Bindemittel bzw. der epoxid- 
gruppenhaltige Vernetzer und das Carboxyl- bzw. das Bin- 
demittel werden iiblicherweise in einer solchen Menge ein- 
gesetzt, daB pro Aquivalent Epoxidgruppen 0,5 bis 1,5, vor- 
zugsweise 0,75 bis 1,25 Aquivalente Carboxylgruppen vor- 
liegen. Die Menge an vorliegenden Carboxylgruppen kann 
durch Titration mit einer alkoholischen KOH-L6sung ermit- 
telt werden. 

ErfindungsgemaB kann das Bindemittel vinylaromatische 
Verbindungen enthalten, insbesondere Styrol. Um die Ge- 
fahr der RiBbildung zu begrenzen, liegt der Gehalt jedoch 
nicht iiber 35 Gew.-%. Bevorzugt werden 10 bis 25 Gew.- 
%. 

Die festen Pulverlacke enthalten ggf. einen oder mehrere 
geeignete Katalysatoren fiir die Aushartung. Geeignete Ka- 
talysatoren sind Phosphoniumsalze organischer oder anor- 
ganischer Sauren, quartern are Ammoniumverbindungen 
Amine, Imidazol und Imidazolderivate. Die Katalysatoren 
werden im allgemeinen in Anteilen von 0,001 Gew.-% bis 
etwa 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ep- 
oxidharzes und des Vernetzungsmittels, eingesetzt. 

Beispiele fiir geeignete Phosphonium- Katalysatoren sind 
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Ethyltriphenylphosphoniumiodid, Ethyltriphenylphospho- 
niumchlorid, Ethyltriphenylphosphoniumthiocyanat, Ethyl- 
triphenylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex, Tetra- 
butylphosphoniumiodid, Tetrabutylphosphoniumbromid 
und Tetrabutylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex. 5 
Diese sowie weitere geeignete Phosphonium Katalysatoren 
sind z. B. bcschricbcn in US-PS 3,477,990 und US-PS 
3,341,580. 

Geeignete Imidazol- Katalysatoren sind beispielsweise 2- 
Styrylimidazol, l-Benzyl-2-methylimidazol, 2-Methylimi- 10 
dazol und 2-Butylimidazol. Diese sowie weitere Imidazol- 
Katalysatoren sind z. B. beschrieben in dern belgischen Pa- 
tent Nr. 756,693. 

AuBerdem konnen die festen Pulverlacke ggf. noch Hilfs- 
mittel und Additive enthalten. Beispiele hierfur sind Ver- 15 
laufsmittel, Antioxidantien, UV- Absorber, Radikalfanger, 
Rieselhilfen und Entgasungsrnittel, wie beispielsweise Ben- 
zoin. 

Geeignet sind Verlaufsmittel auf der Basis von Polyacry- 
laten, Polysiloxanen bzw. Fluorverbindungen. 20 

Einsetzbare Antioxidantien sind Reduktionsmittel wie 
Hydrazide und Phosphorverbindungen sowie Radikalfanger 
z. B. 2,6 Di-tert-Buthylphenol. 

Verwendbare UV- Absorber sind bevorzugt Triazine und 
Benztriphenol. 25 

Als Radikalfanger sind 2,2,6,6 Tetramethylpiperidinder- 
vate einsetzbar. 

Als weiteren Bestandteil enthalt die waBrige Komponente 
B der Pulverlackdispersion wenigstens einen nicht-ioni- 
schen Verdicker a). Bevorzugt werden nicht-ionische As so- 30 
ziativ-Verdicker a) eingesetzt. 

Strukturmerkmale solcher Assoziativ- Verdicker a) sind: 

aa) ein hydrophiles Geriist, das eine ausreichende 
Wasserloslichkeit sicherstellt und 35 

ab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen 
Wechselwirkung im waBrigen Medium fahig sind. 

Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise langket- 
tige Alkylreste, wie z. B. Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octa- 40 
decyl-Reste, oder Alkarylreste, wie z. B. Octylphenyl- oder 
Nonylphenyl-Reste eingesetzt. 

Als hydrophile Geriiste werden vorzugsweise Polyacry- 
late, Celluloseether oder besonders bevorzugt Polyurethane 
eingesetzt, die die hydrophoben Gruppen als Polymerbau- 45 
steine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geriiste 
Polyurethane, die Polyetherketten als Bausteine enthalten, 
vorzugsweise aus Polyethylenoxid. 

Bei der Synthese solcher Poly etherpolyure thane dienen 50 
die Di- und oder Polyisocyanate, bevorzugt aliphatische 
Diisocyanate, besonders bevorzugt ggf. alkylsubstituiertes 
1,6-Hexamethylendiisocyanat, zur Verkniipfung der Hydro- 
xy lgruppen- termini erten Polyetherbausteine untereinander 
und zur Verkniipfung der Polyetherbausteine mit den hydro- 55 
phoben Endgruppenbausteinen, die beispielsweise mono- 
funktionelle Alkohole und/oder Amine mit den schon ge- 
nannten langkettigen Alkylresten oder Aralkylresten sein 
konnen . 

Weiterhin kann die Komponente B Katalysatoren, Ver- 60 
laufsmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikalfanger 
und Netzmittel enthalten. Im wesentlichen kommen hier die 
bereits fur die Komponente A aufgezahlten Stoffe in Be- 
tracht. 

Ferner konnen der Komponente B Hilfsstoffe, Entschau- 65 
mungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Biozide, Losungs- und 
Neutralisationsmittel zugesetzt sein. 

Als Entschaumungsmittel kommen bevorzugt modifi- 
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zierte Polysiloxane in Betracht. 

Dispersionshilfsmittel sind z. B. bevorzugt Aminonium 
bzw. Metallsalze von Polycarboxylaten. 

Verwendbare Neutralisationsmittel sind Amine, Ammo- 
niak und Metallhydroxide. 

ErfindungsgemaB weiterhin bevorzugte Bindemittel sind 
hydroxyfunktionalisicrtc Vcrbindungcn, insbesonderc Acry- 
late. 

Als Vernetzer kommen in diesem Fall vorzugsweise blok- 
kierte Isocyanate in Betracht. Durch gezielte Kombination 
verschiedener Polyisocyanatprapolymeren mit unterschied- 
lichen Blockierungsmitteln wird die Reaktivitat des Vernet- 
zers gegeniiber aktiven WasserstofT enthaltenden polymeren 
Bindemitteln so eingestellt werden, daB die Temperaturdif- 
ferenz zwischen Filmbildung und Vernetzung ausreichend 
groB ist. 

Zur Stabilisierung konnen die o.g. Dispergierhilfsmittel 
oder Emulgatoren im Fall des Einsatzes hydroxyfunktiona- 
lisierter Acrylate zur Anwendung kommen. Daneben kon- 
nen auch andere Stoffe verwendet werden. 

Das Bindemittel und auch der Vernetzer diirfen, damit 
sich die Applikations- und Filmeigenschaften der Powder- 
Slurry auch nach langerer Lagerung des Materials nicht ver- 
andern, bei Raumtemperatur weder untereinander noch mit 
den zugesetzten Additiven oder dem als Losemittel fungie- 
renden Wasser reagieren. 

Die physikalische Stabilitat spiegelt sich im Absetz- und 
Agglomerationsverhalten der Harzpartikel in der waBrigen 
Losung wieder. Die in der Powder- Slurry vorliegenden 
Feindispersionen aus Lackpulverteilchen beziehungsweise 
die mikronisierten Reaktivpartner haben die o.g. Partikel- 
groBen (100 bis 3000, vorzugsweise 100 bis 2000, beson- 
ders bevorzugt 100 bis 1000, hochst bevorzugt 200 bis 
700 nm) und Molekulargewichte (1000 bis 20000, vorzugs- 
weise 1000 bis 10000, besonders bevorzugt 1500 bis 6000, 
hochst bevorzugt 1500 bis 4000 g/mol), wobei den Feindi- 
spersionen ohne entsprechende grenzflachenaktive Substan- 
zen nicht stabil sind und daher ihre Verarbeitungseigen- 
schaft und das Lackierungsverhalten durch Partikelowech- 
selwirkungen verlieren wiirden. 

In jedem Fall mussen Stabilisatoren folgende Eigenschaf- 
ten aufweisen: 

1. Sie sollen sehr effizient sein, d. h. kleine Dosierun- 
gen sollen groBe Mengen an Dispersionsgut stabilisie- 
ren helfen. 

2. Sie sollen eine Hydrophilie aufweisen, die sich 
"schalten" laBt, d. h. die wasserliebenden Gruppen sol- 
len im Festkorper durch chemische Reaktionen in hy- 
drophobe Strukturkomponenten umzuwandeln sein. 

3. Sie sollten vom chemischen Strukturaufbau mit 
dem Lackharz vertraglich sein, um einer Schadigung 
des Eigenschaftsprofils durch Entmischung oder un- 
vollstandigen Aufbau vorzubeugen. 

ErfindungsgemaB kommen Emulgatoren auf Polyureth- 
anbasis hergestellt durch Coaddition hydrophiler und hydro- 
phober Polyalkohole und Polyester mit Diisocyanaten und 
Aminvcrlangcrung in Betracht, wobei die Stoffzusammcn- 
setzung und damit die Amphiphilie, das Molekulargewicht 
und die Anzahl an funktionellen Gruppen variiert werden. 
Dabei wird die Amphiphilie auf die spezielle Grenzflache 
LackharzAVasser derart eingestellt, daB eine effektive und 
langzeitstabile Dispersion mit minimalen Mengen an Stabi- 
lisator vollzogen werden kann. Die verbleibenden funktio- 
nellen Gruppen wiederum sind derart zu wahlen, daB sie bei 
der Hartung chemisch in den Lackfilm mit einbezogen wer- 
den und so den Emulgalor "dehydrophilieren". Die Art und 
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Menge der Komponenten wird variiert und die Grenzfla- 
chenaktivitat der entstehenden Polymere in Modellen be- 
wiesen. 

Altemativ konnen durch iibertragende Polymerisation in 
lyotroper Phase kurzkettige amphiphile Polyacrylate aus 5 
Acrylsaure, Ethylhexylacrylat, Hydroxyethylacrylat und ei- 
ncm anionischcn Comonomcr hcrgcstcllt wcrdcn. Ncbcn 
der Urethanchemie erlauben diese Systeme auch einen "Car- 
boxy-Epoxy"-2 Komponenten Strukturaufbau. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren 10 
zur Herstellung einer waBrigen Pulverlackdispersion. Die- 
ses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB Bindemittel, 
Vernetzungsmittel, sowie gegebenenfalis Katalysatoren, 
Hilfsstoffe und weitere Additive wie Entgasungsmittel, Ver- 
laufsmittel, UV- Absorber, Radikalfanger und/oder Antioxi- 15 
dantien ggf. nach vorheriger Mischung in fliissiger Phase in 
eine Dispergiervorrichtung unter Zusatz von Wasser und 
Stabilisatoren gegeben werden, die erhaltene Dispersion ab- 
gekiihlt und gegebenenfalis filtriert wird. 

Um eine hohe Mischgiite erzielen zu konnen, ist es erfin- 20 
dungswesentlich, im Gegensatz zum Stand der Technik die 
Mischung in fliissiger Phase durchzufuhren. Den nachfol- 
gend beschriebenen Herstellungsalternativen ist demgemaB 
gemeinsam, daB in Abhangigkeit von der Viskositat der po- 
lymeren Komponenten diese entweder als niedrigviskose 25 
Sekundaremulsionen oder als viskose Harzschmelzen in die 
Dispergieraggregate eingespeist werden. 

Bei der ersten Alternative wird zunachst durch Zugabe 
von Wasser zur einer organischen Losung von Bindemittel, 
Vernetzer, Netz- und Dispergiermittel eine waBrige Sekun- 30 
daremulsion hergestellt. Diese wird dann im Homogenisator 
bei Driicken im Bereich von 500-1500 bar, vorzugsweise 
500 bis 1000 bar durch feine Offnungen gepreBt, was zu ei- 
ner deutlichen Verringerung der TropfchengroBe und somit 
zu einer groBeren Stabilitat der Emulsion fiihrt. Das organi- 35 
sche Losemittel wird nachfolgend direkt durch Vakuumde- 
stillation bei niedrigen Temperaturen von der waBrigen 
Phase abgetrennt werden. Die Vorteile dieses Verfahrens lie- 
gen in der thermisch nahezu belastungsfreien Homogenisie- 
rung von Bindemittel und Vernetzer durch Anlosen in orga- 40 
nischer Phase. 

Bei der zweiten Alternative werden die fliissige Binde- 
mittel- und Vernetzerschmelze in einem ersten Schritt zu- 
nachst homogen vermischt und dann, in einem zweiten 
Schritt, in fliissiger Phase fein dispergiert. AnschlieBend 45 
wird die Bindemittel- Vernetzer-Emulsion durch Abkiihlen 
in eine Suspension mit festen, fein verteilten Bindemittel- 
Vernetzer-Partikeln iiberfiihrt. 

Dazu mussen Bindemittel und Vernetzer aufgeschmolzen 
werden. Je hoher die Temperatur der Schmelze, desto gerin- 50 
ger die Viskositat, und desto bessere Mischgiiten sind erziel- 
bar. Allerdings muB eine Vernetzungsreaktion ausgeschlos- 
sen werden. Die Vernetzungsreaktion lauft bei hoheren 
Temperaturen deutlich schneller ab. Daher besteht nur ein 
enges Temperatur- Zeit-Fenster, in dem die zur Verfiigung 55 
stehende Verweilzeit bis zum Abkiihlen ausreichend lang 
ist, und gleichzeitig eine gute Dispergierung moglich ist. 
Um dieses moglichst effizient zu nutzen, werden die Binde- 
mittel- und Vernetzerschmelze erst unmittclbar vor der 
Mischzone zusammengefiihrt. 60 

Die fliissige Mischung wird anschlieBend sofort in Was- 
ser emulgiert. Hierbei wird der organischen Phase und/oder 
dem Wasser ein Emulgator zugesetzt. Im Falle des Einsatzes 
eine waBrigen Emulgator/Stabilisator-Losung wird unter 
Druck auf eine Temperatur in der Nahe der Mischungstem- 65 
peratur erwarmt und darin die fliissige Bindemittel- Vernet- 
zer-Mischung emulgiert. 

Mischen und Emulgieren kann in zwei getrennten ( Fig. 
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2) oder in einer (Fig. 3), mehrstufigen, Maschine realisiert 
werden. Die zweite Losung hat aus Vernetzungsgriinden 
deutliche Vorteile, da hier die Verweilzeit bei den hohen 
Temperaturen minimi ert wird. Dazu mussen auf einer Welle 
unterschiedliche Dispergierleistungen realisiert werden, die 
waBrige Emulgator/Stabilisator-Losung muB nach der 
Mischzone zugcfiihrt wcrdcn und anschlieBend wird emul- 
giert. 

Im AnschluB an die Dispergierung wird sofort eine Ab- 
kiihlung der Dispersion durchgefuhrt. Die Abkiihlung muB 
dabei so realisiert werden, daB zum einen kein Verkleben 
der dispersen Harzpartikeln auftritt, zum anderen die Ver- 
weilzeit bis zu dem Zeitpunkt, an dem keine Vernetzungsre- 
aktion mehr stattfinden kann, moglichst kurz ist. Dies kann 
z. B. durch Einsatz eines Warmetauschers, Abkiihlen durch 
Einspritzen von kaltem Wasser oder durch Verdiisen der 
Emulsion in kaltes Wasser erreicht werden. 

Um Verne tzungsreaktionen wahrend der Misch-, Emul- 
gier- und Abktihlphase auszuschlieBen, muB die Verweilzeit 
vom Beginn der Misch- bis zum Ende der Abkiihlphase 
moglichst kurz gehalten werden. Daher werden kontinuierli- 
che Verfahren bevorzugt. Hierfur werden Maschinen wie 
Rotor-Stator-Dispergierapparate (Zahnkolloid- oder NaBro- 
tormiihlen, Zahnkranz-Dispergiermaschinen, Intensivmi- 
scher) sowie (Fig. 1) eingesetzt. 

Diese Maschinen konnen in den in Fig. 2 und 3 gezeigten 
Verschaltungen eingesetzt werden. In Fig. 2 wird der Misch- 
und der Zerkleinerungsschritt in zwei unterschiedlichen Ma- 
schinen vorgenommen. Zum Mischen kommen Rotor-Sta- 
tor- Aggregate zum Einsatz, wobei durch Wahl der Verfah- 
rensparameter eine ausreichende Mischintensitat bei gleich- 
zeitig moglichst geringer Energie-, d. h. Warmezufuhr er- 
reicht wird. Zum anschlieBenden Emulgieren in Wasser 
kann die Bindemittel- Vernetzer-Mischung in Wasser ver- 
diist werden. Werden ausreichende Feinheiten nicht erreicht, 
konnen wiederum Rotor-Stator- Aggregate eingesetzt wer- 
den. Eine weitere Steigerung des lokalen Leistungseintrages 
ist durch Einsatz eines Hochdruckhomogenisators moglich. 

Die vorgestellten Mikronisierungsvarianten fiihren zu 16- 
semittelfreien Dispersionen mit den o.g. PartikelgroBen im 
Bereich von 100-3000, vorzugsweise 100 bis 2000, beson- 
ders bevorzugt 100 bis 1000, hochst bevorzugt 200-700 nm 
und sind somit erheblich feinteiliger als die durch NaBmah- 
lung von Pulverlacken nach dem Stand der Technik herstell- 
baren waBrigen Dispersionen (PartikelgroBe 3-20 um). 

Mittels der Emulsionspolymerisation nach dem Stand der 
Technik lassen sich zwar feinteilige Polymerdispersionen 
herstellen, diese weisen jedoch in der Regel sehr hohe Mo- 
lekulargewichte (> 100.000 g/mol) auf. Ein holies Moleku- 
largewichte fiihrt jedoch zu einer geringeren Diffusionsge- 
schwindigkeit der Poly merteile hen wahrend der Einbrenn- 
phase, wodurch wiederum Verlaufsstorunger im Lackfilm 
resultieren konnen. ErfindungsgemaB liegen jedoch die Mo- 
lekulargewichte von 1000 bis 20000, bevorzugt 1000 bis 
10000, besonders bevorzugt 1500 bis 6000, hochst vorzugs- 
weise 1500 bis 4000 g/mol, so daB der aufgezeigte Nachteil 
der geringeren Diffusionsgeschwindigkeit nicht auftritt. 

Die erfindungsgemaBe Pulverlackdispersion laBt sich als 
pigmcnticrtcr Lack oder in Form eines Klarlacks als Ubcr- 
zug von Basislacken, vorzugsweise in der Automobilindu- 
strie, verwenden. 

Die erfindungsgemaBen Pulverlackdispersionen lassen 
sich mit den aus der Fliissiglacktechnologie bekannten Me- 
thoden aufbringen. Insbesondere konnen sie mittels Spritz- 
verfahren aufgebracht werden. Ebenso kommen elektrosta- 
tisch unterstiitzte Hochrotation oder pneumatische Applika- 
tion in Betracht. 

Die auf die Basislackschicht aufgebrachten Pulverklar- 
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lackdispersionen werden regelmaBig vor dem Einbrennen 
abgeliiftet. Dies geschieht zweckmaBigerweise zunachst bei 
Raumtemperatur und anschlieBend bei leicht erhohter Tem- 
peratur. In der Regel betragt die erhohte Temperatur 40 bis 
70°C, vorzugsweise 50 bis 65°C. 5 

Das Abliiften wird fur 2 bis 10 Minuten, vorzugsweise 4 
bis 8 Minuten bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Bei erhoh- 
ter Temperatur wird nochmals wahrend derselben Zeit- 
spanne abgeliiftet. 

Das Einbrennen kann bereits bei Temperaturen von 10 
130°C durchgefuhrt werden. Durchfiihrbar ist das Einbren- 
nen bei 130 bis 180°C, vorzugsweise 135 bis 155°C. 



ter Zusatz von Wasser und Stabilisatoren enthalt. 
10. Verwendung der waBrigen Pulverlackdispersion 
nach einem der Anspriiche 1 bis 3 zur Beschichtung 
von Substraten aus Metall oder Kunststoffen, vorzugs- 
weise von Automobilkarosserien. 



Hicrzu 3 Scitc(n) Zcichnungcn 



Patentanspriiche 

15 

1 . WaBrige Pulverlackdispersion enthaltend Bindemit- 
tel, Vernetzungsmittel, Stabilisatoren, Emulgatoren so- 
wie gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfsstoffe und wei- 
tere Additive wie Entgasungsrnittel, Verlaufsmittel, 
UV-Absorber, Radikalfanger und/oder Antioxidantien 20 
dadurch gekennzeichnet, daB die PartikelgroBe der 
Pulverlackteilchen im Bereich von 200 bis 1000 nm, 
vorzugsweise 200 bis 600 und das Molekulargewicht 
zwischen 1000 und 20 000, vorzugsweise 1500 und 
4000 g/mol liegt. 25 

2. WaBrige Pulverlackdispersion nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Bindemittel Poly aery lat- 
, Polyurethanharze und Aminoplastharze sowie Epoxi- 
acrylate zum Einsatz kommen. 

3. WaBrige Pulverlackdispersion nach Anspruch 1, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB als Bindemittel hydroxy- 
funktionalisierte Polymethacrylate eingesetzt werden. 

4. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Pulver- 
lackdispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB Bindemittel, Vernetzungs- 35 
mittel, sowie gegebenenfalls Katalysatoren, Hilfsstoffe 
und weitere Additive wie Entgasungsmittel, Verlaufs- 
mittel, UV-Absorber, Radikalfanger und/oder Antioxi- 
dantien ggf. nach vorheriger Mischung in flussiger 
Phase in eine Dispergiervorrichtung unter Zusatz von 40 
Wasser und Stabilisatoren gegeben werden, die erhal- 
tene Dispersion abgekiihlt und filtriert wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB Rotor-Stator-Dispergierapparaten, vorzugs- 
weise in Zahnkolloid- oder NaBrotormuhlen, Zahn- 45 
kranz-Dispergiermaschinen, Intensivmischern, oder 
Hochdruckhomogenisatoren durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Homogenisierung bei 
Driicken von 500 bis 1000 bar, vorzugsweise durchge- 50 
fiihrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB zunachst ein Gemisch ent- 
haltend Bindemittel, Vernetzer und ggf. weitere Addi- 
tive hergestellt und anschlieBend das Gemisch in Was- 55 
ser verdiist wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB durch Verdiisung der Emul- 
sion in Wasser abgekiihlt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, da- 60 
durch gekennzeichnet, daB eine rnehrstufig arbeitende 
Vorrichtung eingesetzt wird, die wenigstens eine Stufe 
zur Herstellung des Gemischs in fliissiger Phase aus 
Bindemitteln, Vernetzungs mi tteln, sowie gegebenen- 
falls Katalysatoren, Hilfsstoffen und weitere Additiven 65 
wie Entgasungsmitteln, Verlaufsmi tteln, UV-Absor- 
bern, Radikalfangern und/oder Antioxidantien und we- 
nigstens eine Stufe zur Herstellung der Dispersion un- 
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